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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@> Verfahren zur Herstellung von Alkoholen an rheniumhaltigen Aktivkohle-Tragerkatalysatoren 
(57) In einem Verfahren zur Herstellung von Alkoholen 

durch katalytische Hydrierung von Carbonylverbindun- 

gen an einem Katalysator, der Rhenium auf Aktivkohle 

enthalt, setzt man als Katalysator Rhenium (als Metall ge- 

rechnet) in einem Gewichts-Verhaltnis zur Atkivkohle von 

0,0001 bis 0,5 Platin (als Metall gerechnet) in einem Ge- 

wichtsverhaitnis zur Aktivkohle von 0,0001 bis 0,5 und 

mindestens ein weiteres Metall, ausgewahlt aus Zn, Cu, 

Ag, Au, Ni, Fe, Ru, Mn, Cr, Mo, W und V in einem Ge- 

wichtsverhaltnis zur Aktivkohle von 0 bis 0,25 ein, wobei 

die Aktivkohle nichtoxidativ vorbehandelt ist. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifYl ein Verfahren zur Herstellung von 
Alkoholen durch Hydrierung von Carbonylgruppen enthal- 
tenden Verbindungen an Re-haltigen, nicht oxidativ vorbe- 5 
handelten Aktivkohle- Tragerkatalysatoren unter Vcrmci- 
dung der Bildung von Ethern. 

Bei der industriellen Herstellung von Alkoholen gehl man 
haufig von Carbonylgruppen enthaltenden Edukten wie Al- 
dehyden, Ketonen, Carbonsauren, Carbonsaureanhydriden 10 
und Estern aus, die mit. Was sers toff hydriert werden. 

In der jungeren Vergangenheit wurden dabei unler Ver- 
wendung von oxidativ vorbehandelten Aktivkohletragern 
besonders aktive Katalysatoren gefunden. In EP-A- 

0 848 991 ist ein Palladium, Silber, Rhenium und Eisen ent- 15 
haltender Katalysator beschrieben, der z. B. Maleinsaure 
oder deren Ester zu Butandiol hydrieren kann. Bei der Hy- 
drierung von Maleinsaure bei 100 bis 162°C wird cine Sc- 
lekti vital zu Butandiol von 89,5% erreicht. Der Hydrierer- 
folg wird dadurch geschmalert, daB als Nebenprodukt als 20 
Ether 5,6% Tetrahydrofuran (THF) entsteht. Daneben ent- 
steht noch als weiteres Nebenprodukt n-Butanol mit 4%. 

In US 5,698,749 sind Katalysatoren beschrieben, die ein 
Element der Gruppe VTH und rnindestens noch Rhenium, 
Wolfram oder Molly bdan auf eineiu oxidaLiv vorbehandel- 25 
ten Kohletrager enthalten. Insbesondere werden Pd/Re/C- 
bzw. Pd/Re/Ag/C-Katalysatoren beschrieben. Mit diesen 
Katalysatoren entsteht. bei der Hydrierung von waBriger 
Maleinsaure wiederum neben Butandiol THF. Dabei wird 
Butandiol mit bis zu 92,8% Selektivitat erhalten. THF ent- 30 
stent jedoch immer noch zu 1,6%, das weitere Nebenpro- 
dukt n-Butanol zu 4,6%. 

Die Tendenz der Hydriermetalle Rhenium bzw. Platin, bei 
der Hydrierung von Maleinsaure-Drivaten THF und damit 
Ether zu bilden, ist. bekannt (siehe z. B . A. F. Timofeev et aL, 35 
Prikl. Khim. (Leningrad) 1981, 54 (2), 335-8, Chemical Ab- 
stracts 95: 80602 X. Der gleiche Effekt wird auch in GB-A- 

1 551 741 unter Verwendung von getragerten Pd/Re-, Pt/Re- 
oder Pt/Pd/Re-Katalysatoren beschrieben. 

H. S. Broadbent et al. beschrieben in J. Org. Chem. 24, 40 
1847-1854 (1959) die Bemsteinsaurehydrierung an nicht 
getriigertem metallise hem Re, bei der erhebliche Mengen an 
THF gebildet werden. 

Die Venneidung von Ethem als Nebenprodukt ist bei 
technischen Hydrierungsprozessen jedoch wunschenswert, 45 
da deren Bildung die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ver- 
mindert. Ferner sind die Ether mitunter schwer vom ge- 
wunschten Produkt abzutrennen. Dariiber hinaus verursa- 
chen die Ether erhebliche Entsorgungskosten, da sie, wie 
z. B. THF, bereits in kleinen Mengen nicht mehr in eine 50 
Klaranlage eingebracht werden diirfen, weil sie nur schwer 
biologisch abbaubar sind. 

Aufgrund der hohen Korrosivitat von Saurelosungen bei 
hohen Temperaturen und Driicken ist es zudem wunschens- 
wert, die Hydrierung bei niedrigen Temperaturen durchzu- 55 
fiihren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung 
von Rhenium-Katalysatoren, mit denen man mit hoher Ge- 
samtselektivitat Carbonylverbindungen zu Alkoholen hy- 
drieren kann, ohne Ether zu bilden. 60 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Alkoholen durch katalytische 
Hydrierung von Carbonylverbindungen an einem Katalysa- 
tor, der Rhenium auf Aktivkohle enthalt, dadurch gekenn- 
zcichnct, daB man als Katalysator Rhenium (als Mctall gc- 65 
rechnet) in einem Gewichts-Verhaltnis zur Aktivkohle von 
0,0001 bis 0,5, Platin (als Metall gerechnet) in einem Ge- 
wichtsverhaltnis zur Aktivkohle von 0,0001 bis 0,5 und 



rnindestens ein weiteres Metall, ausgcwahli aus Zn, Cu, Ag, 
Au, Mi, Fe, Ru, Mn, Cr, Mo, W und V in einem Gewichts- 
verhaltnis zur Aktivkohle von 0 bis 0,25 einsctzt, wobei die 
Aktivkohle nicht oxidativ vorbehandel t ist. 

Es wurde gefunden, daB man Carbonylverbindungen ka- 
talytisch zu den entsprechenden Alkoholen ohne Etherbil- 
dung bei niedrigen Temperaturen' (bevorzugt unter 140°C) 
hydrieren kann, indem man rnindestens Rhenium oder Rhe- 
nium/Platin auf nichtoxidativ behandelten Kohlenstoff-Tra- 
gern wie Aktivkohlen zur Hydrierung einsetzt. 

Dabei heiBt ohne Etherbildung, daB die Etherbildung 
hochstens 0,5% Anteil an den Hydrierprodukten haben soil. 
Bevorzugt liegt der Etheranteil unter 0,2%, besonders be- 
vorzugt unter 0,1%. 

Eine nichtoxidative Behandlung des Kohlenstofftrager- 
materials mit Mineralsauren oder Basen ist einer oxidatives 
Behandlung mit HNO3 oder Peroxiden gegeniiber weiterhin 
als vortcilhaft zu bewcrten, da cine oxidative Vorbchand- 
lung von Aktivkohlen mit H 2 0 2 oder Peroxiden einen teuren 
VorbehandlungsprozeB darsteilt. der die Katalysatorferti- 
gungskosten erheblich in die Hohe treibt. Bei der oxidativen 
Vorbehandlung mit HNO3 entstehen nitrose Gase, die in auf- 
wendigen Abgasreinigungsverfahren (DeNOX) entfernt 
werden mussen. Ein weiterer Nachteil der oxidativen Vorbe- 
handlung liegt in dem Material verlust an Tragemiaterial 
durch die oxidative Vorbehandlung. Die kohlenstoffhaltigen 
Tragermateri alien losen sieh zum Teil in den Oxidationsmit- 
teln auf und Formkorper konnen bei entsprechender Tempe- 
ratur sogar komplett zerfallen. 

Als Aktivkohlen kommen im allgemeinen die handelsiib- 
lichen Akuvkohlen in Frage. Bevorzugt werden sole he ein- 
gesetzt, die wenig Chlor und Schwefel enthalten und deren 
Mikroporenanteil im Verhaltnis zum Meso- und Makropo- 
renanteil mogiichst gering ist. Die nichtoxidative Behand- 
lung der Aktivkohlen kann im einfachsten Fall durch Be- 
handlung mit Losungsmitteln wie Wasser oder Alkoholen 
vorgenommen werden. Der Kohletrager kann auch durch 
nichtoxidative Behandlung mit Mineralsauren wie HC1, 
H3PO4, H2SO4, HBr oder HF konditioniert werden. Auch 
organische Sauren wie Ameisensaure oder Essigsaure kon- 
nen fur die Vorbehandlung des Tragermateriales verwendet 
werden. Einen eben falls positiven Effekt auf die katalyti- 
sche Performance haben Kohletrager, die mit Losungen von 
Basen wie NH4OH, NaOH oder KOH vorbehandelt wurden. 

Die Behandlung der Aktivkohle mit dem nichtoxidativ 
wirkenden Agens kann vor oder auch wahrend der Aufbrin- 
gung der Pladn- und gegebenenfalls Rheniumkomponente 
bzw. weiterer Katalysatorkomponenten erfolgen. 

In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform werden 
solche Katalysatoren verwendet bei denen der Aktivkohle- 
trager zuerst nichtoxidativ und dann oxidativ vorbehandelt 
wird. In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform wer- 
den solche Katalysatoren verwendet, bei denen der Aktiv- 
kohletrager zuerst oxidativ und dann nichtoxidativ vorbhan- 
delt wird. 

Bei einer bevorzugten nichtoxidativen Vorbehandlung 
wird der Aktivkohletrager bei erhohter Temperatur (50 bis 
90°C) im Vorbehandlungsmittel geruhrt. Als Vorbehand- 
lungsmittel konnen dabei sowohl konzentrierte, als auch 
verdunnte Vorbehandlungsmittel (Sauren, Laugen) verwen- 
det werden. Bevorzugt werden konzentrierte Vorbehand- 
lungsmittel verwendet (konz. HC1, konz. NaOH, halbkonz. 
H3PO4). Die Behandlungszeit liegt in der Regel zwischen 
einer und 48 Stunden, bevorzugt zwischen 5 und 30 h. Nach 
der Behandlung wird der Kohlcnstofftragcr zur Rcinigung 
von storenden Ionen mit Wasser gewaschen. Es kann sich 
eine Nachbehandlung bei erhohter Temperatur in Wasser 
(zwischen einer und 48 Stunden, bevorzugt zwischen 5 und 



DE 100 09 817 A 1 



30 Sr undcn) anschlieBen. 

Bei der Verwendung von saurcn Vorbehandlungsniiucln 
wird beim pH-Test (5 g Kohletrager in desl. H 2 0 20 Minu- 
len kochen, TAsung filtrieren, unter Stickstoff erkalten las- 
sen, bei 20°C pH niessen) eine saurere Oberflache als beini 
Ausgangsmaterial festgestelll, die Verwendung von basi- 
schen Vorbehandlungsmitteln sorgt fur eine basischere 
Oberflache. 

Als Rheniumkomponente wird ublicherweise 
(NH4)Re0 4 , Re 2 0 7 , ReO,, ReCl 3 , ReCl 5 , Re(CO) 5 Cl, 
Re(CO) 5 Br oder Re 2 (CO) 10 verwendet, ohne daB diese Auf- 
zahlung ausschlieBlich gemeint ist. Bevorzugt wird Re 2 C>7 
eingesetzt. 

Es wird neben Rhenium vorzugsweise noch Platin auf 
den Katalysator aufgebracht. Das Piatin kann als z. B. Pla- 
tinpulver, Oxid, Oxidhydrat, Nitrat, Platin(II)- oder -(IV)- 
chlorid, PI ati n (I V)-ch lorwas sers toffsaure, Plafin(II)- oder - 
(IV)-Bromid, Platin(n)-jodid, cis- bzw. trans-PLatin(II)-dia- 
miq-chlorid, cis- bzw. t.rans-Platin(IV)-diaiTiin-chlorid, Pla- 
tin (II) diamin-nitril, Platin(II)-ethylendiaminchlorid, Pla- 
tin(II)-tetraminchlorid bzw. -chlorid-Hydrat, Platin(II)-te- 
traminnitrat, Platin(n)-ethylendiamin-chlorid, Platin(0)-te- 
trakis-(triphenyiphosphin), cis- bzw. trans-Platin(II)-bis- 
(triethylphosphin)-chlorid, cis- bzw. trans-PLatin(II)-bis- 
(trielhylphosphin)oxalat, eis-Plalin(n)-bis-(Lriphenylphos- 
phin)-chiorid, Plat.in(IV)-bis-(triphenylphosphin)-oxid, Pla- 
tin(n)(-2,2'-6 , ,2 n -terpyridin)chlorid-Dihydrat, cis-Platin- 
bis-(acetonitril)-dichlorid, cis-Platin-bis-(benzonitril)-di- 
chlorid, Platin(II)-acetylacetonat, Platin(II)-lc,5c-cyclooc- 
tadien-chlorid bzw. -bromid, Platin nitrosylnitrat, bevorzugt 
als Platinoxid oder -nitrat, besonders bevorzugt. als Platinni- 
trat aufgebracht werden, ohne daB diese Aufzahlung aus- 
schlieBlich gemeint ist. 

Rhenium (als Metall gerechnet) kann in einem Gewichts- 
Verhaltnis zur Aktivkohle von 0,0001 bis 0,5 bevorzugt 
0,001 bis 0,2, besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,15 aufge- 
bracht sein. Sofern Platin vorhanden ist, gelten die gleichen 
Verhaltnisse. Das Gewichtsverhaltnis von Rhenium zu Pla- 
tin (als Metalle gerechnet) liegt in einem Bereich von 
0,01-100. Bevorzugt 0,05 bis 50, besonders bevorzugt. 0,1 
bis 10. 

Es konnen auf dem Katalysator noch weitere Elemente 
vorhanden sein. 

Beispielhaft seien Zn, Cu, Ag, Au, Ni, Fe, Ru, Mn, Cr, 
Mo W und V genannt. Diese Elemente modifizieren den Ka- 
talysator im wesentlichen bzgl. Aktivitat und Selektivitat 
(Hydrogenolyseprodukte) sind aber nicht essentiell. Uir Ge- 
wichtsverhaltnis zu Re kann 0 bis 100, bevorzugt 0,5 bis 30, 
besonders bevorzugt 01, bis 5 betragen. 

Die Aufbringung der Aktivkomponenten Re und gegebe- 
nenfalls Pt kann durch Impragnierung in einem oder mehre- 
ren Schritten mit einer waBrigen, alkoholischen oder mit an- 
deren organischen Losungsmitteln hergestellten Losung der 
jeweiligen gelosten Salze, Impragnierung mit einer Losung 
von gelostem oxidischen oder metallischen Kolloid der Ak- 
tivkomponenten, Gleichgewichtsadsorption in einem oder 
mehreren Schritten der in waBriger oder alkoholischer Lo- 
sung gelosten Salze oder Gleichgewichtsadsorption von ge- 
lostem metallischem oder oxidischem Kolloid an der vorbe- 
h an del ten Aktivkohle vorgenommen werden. Bei diesen 
Verfahren konnen die Aktivkomponenten entweder gleich- 
zeitig oder nacheinander auf die Aktivkohle aufgebracht 
werden. Zwischen den einzelnen Impragnierungs- und 
Gleichgewichtsadsorptionsschritten liegt jeweils ein Trock- 
nungsschritt zur Entfcrnung des Losungsmittcls. Bevorzugt 
geschieht die Aufbringung der Aktivkomponenten durch 
Impragnierung mit einer waBrigen Salzlosung oder einem 
waBrigen oxidischen Kolloid in einem Schritt. 



Zur Entfcrnung des Losungsmiuels nach dem Impragnie- 
rungs- oder Gleichgewichtsadsorptionsschritt erfolgt eine 
Trocknung des impragnierten Katalysalors. Die Trock- 
nungstemperatur liegt. dahei bei 30-350°C, bevorz.ugl 40 
5 -280°C, besonders bevorzugt 50-1 50°C. 

Die Katalysatoren werden ublicherweise vor ihrem Ein- 
satz aktiviert. Diese Aktivierung kann durch Anwendung ei- 
ner reduzierend wirkenden Gasatmosphare auf den Kataly- 
sator geschehen. Bevorzugt. wird eine Aktivierung mit Hilfe 
10 von Wasserstoff angewendet. Die Aktivierung stemperatur 
liegt dabei ublicherweise bei 100-500°C, bevorzugt 
130-400°C, besonders bevorzugt 150-350°C. Alternative 
Reduklionsmethoden sind die Reduktion der metallischen 
Komponenten durch in Kontaktbringen mit einem flussigen 
15 Reduktionsmittel wie Hydrazin, Formaldehyd oder Natri- 
umfonmat. Dabei werden die flussigen Reduktionsmittel 
ublicherweise bei Temperaturen zwischen 10 und 100°C in 
Kontakt gcbracht. Besonders bevorzugt ist das Inkontakt- 
bringen bei Temperaturen zwischen 20 bis 80°C. 
20 Die Hydrierung wird ublicherweise bei 50-250°C, bevor- 
zugt bei 60-220°C, besonders bevorzugt bei 70-1 90°C, 
ganz besonders bevorzugt bei 80-140°C durchgefuhrt. Da- 
bei wird ublicherweise bei einem Reaktionsdruck zwischen 
3 und 330 bar, bevorzugt 20 und 300 bar hydriert. Dabei 
25 wird der Druckbereich der Hydrierung in der Flussigphase 
im Festbett bei iiber 150 bar, vorzugsweise 150- 300 bar, im 
Festbett in der Gasphase 3 bis 100 bar und in Suspension 
10-90 bar bevorzugt. 

Als Ausgangsstoffe fur die Hydrierung sind im allgemei- 
30 nen Carbonylverbindungen geeignet, die zusatzlich C-C- 
Doppel- oderDreifachbindungen enthalten konnen. Beispiel 
fur Aldehyde sind Propionaldehyd, Butyraldehyde, Croto- 
naldehyd, Etliylhexanal, Nonanal und Glucose. Beispiele 
fur Carbonsauren sind Bern stein saure, Fumarsaure, Malein- 
35 saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Hydroxyc aprons aure, Oc- 
tandisaure, Dodecandisaure, 2-Cyclododecylpropionsaure 
und gesattigte oder ungesattigte Fettsauren. Als Ester sind 
Ester der vorgenannten Sauren, z. B. als Methyl-, Ethyl-, 
Propyl- oder Butylester zu nennen, femer sind Lactone, 
40 z. B. gamma-Butyrolacton, delta- Valerolac ton oder Capro- 
lacton einsetzbar. AuBerdem konnen Anhydride wie Bern- 
steinsaureanhydrid oder Maleinsaureanhydrid verwendet 
werden. Bevorzugte Ausgangsstoffe sind Bemsteinsaure, 
Maleinsaure, Adipinsaure, 2-Cyclododecylpropionsaure, 
45 Bemsteinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid so wie die 
Ester dieser Sauren und gamma-Butyrolacton. 

Die zu hydrierenden Verbindungen konnen in Substanz 
oder in Losung hydriert werden. Als Losungsmittel bietet 
sich z. B. das Hydrierprodukt selbst an, oder es werden unter 
50 den Reaktionsbedingungen inerte Stoffe eingesetzt wie Al- 
kohole wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol, fer- 
ner sind Ether wie THF oder Ethylenglycolether geeignet. 
Ein bevorzugtes Losungsmittel ist Wasser, insbesondere bei 
der Hydrierung von Carbonsauren. 
55 Die Hydrierung kann in der Gas- oder Flussigphase, ein- 
oder mehrstufig ausgeubt werden. In der Flussigphase ist so- 
wohl die Suspensions- als auch die Festbettfahrweise mog- 
lich. Bei exothermen Reaktionen kann die Warme durch au- 
Benliegende Kuhimittel abgefuhrt werden (z. B. Rohrenre- 
60 aktor). Femer ist Siedekuhlung im Reaktor moglich, vor al- 
lem wenn ohne Produktriickfuhrung hydriert werden. Bei 
Produktruckfuhrung bietet sich ein Kuhler im Ruckfuhr- 
strom an. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Aiko- 
65 hole werden z. B. als Loscmittcl und Zwischcnproduktc ein- 
gesetzt. Diole wie Butandiol finden als Diolkomponente in 
Polyestern Verwendung. 2-Cyclododecylpropan-l-oi ist ein 
gesuchter Moschus-Riechstoff. 
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Das erfindungsgemaBe Vcrfahren wird anhand der nach- 
slehenden Beispiele naher erlaulert. Die angegebenen Ge- 
halte der einzelnen Komponentcn in den Hydrieraustragen 
sind gaschromatographisch ermittelt worden. Sie sind, wenn 
nicht anderes angegeben, losungsmittelfrei gerechnet. 

Beispiele 

Beispiel 1 (Vergleich) 

Es wurden 20 g Aktivkohle (Epibon Spezial®, von Lurgi) 
oxidativ mit 95% H 2 S0 4 vorbehandelt und mit 5 g Re 2 07 
sowie 15 g Platinnitratiosung (= 2,5 g Pt0 2 ) getrankt und 
getrocknet. Danach wurde wie folgt weiter vorgegangen: 
Bei 30%-iger Maleinsaurelosung wurde nach insgesamt 
78 h Versuchszeit bei ca. 155°C Reaktionstemperatur im 
Austrag ca. 94% Butandiol und 5,26% n-Butanol, 0,31% 
Propanol, 0,3% Methanol und 0,3% THF gefunden. 

Beispiel 2 (Vergleich) 



Beispiel 6 

Analog Beispiel 1 wurden 20 g Aktivkohle (BG 09® von 
Jacobi) nicht.oxidat.iv mit 44% H3PO4 nichtoxidativ vorbe- 

5 handelt und mit 5 g Re 2 0 7 sowie 15 g Platinnitratiosung (= 
2,5 g R0 2 ) getrankt und getrocknet. Danach wurde wie in 
Beispiel 1 weiter vorgegangen. Bei 30%-iger Maleinsaure- 
losung wurde nach insgesamt. 78 h Versuchszeit bei ca. 
107°C Reaktionstemperatur im Austrag ca. 93,36% Butan- 

10 diol und 5,86% n-Butanol, 0,21% Methanol und kein THF 
gefunden. 

Durch nichtoxidative Vorbehandlung der Aktivkohle her- 
gestellte Katalysatoren waren in der Lage, bei niedrigerer 
Temperatur Maleinsaure zum Zielprodukt 1,4-Butandiol zu 
15 hydrieren, als die bekannten Katalysatoren. Zudern konnte 
der Anteil an Ether-Nebenprodukt stark vermindert. werden. 

Patcntanspruchc 



20 



Analog Beispiel 1 wurden 20 g Aktivkohle (BG 09®, von 
Jacobi) oxidativ mit 44 % H 2 S0 4 vorbehandelt und mit 5 g 
Re 2 0 7 sowie 15 g Platinnitratiosung (= 2,5 g Pt02) getrankt 
und getrocknet. Danach wurde wie in Beispiel 1 weiter vor- 25 
gegangen. Bei 30%-iger Maleinsaurelosung wurde nach ins- 
gesamt 78 h Versuchszeit bei ca. 141 °C Reaktionstempera- 
tur im Austrag ca. 76,63% Butandiol und 20,53% n-Buta- 
nol, 1,84% Propanol, 0,52% Methanol und 0,49% THF ge- 
funden. 30 

Beispiel 3 

Analog Beispiel 1 wurden 20 g Aktivkohle (BG 09®, von 
Jacobi) nichtoxidativ mit 1 M NaOH nichtoxidativ vorbe- 35 
handelt und mit 5 g Re 2 C>7 sowie 15 g Platinnitratiosung (= 
2,5 g Pt0 2 ) getrankt und getrocknet. Danach wurde wie in 
Beispiel 1 weiter vorgegangen. Bei 30%-iger Maleinsaure- 
losung wurde nach insgesamt 78 h Versuchszeit bei ca. 
122°C Reaktionstemperatur im Austrag ca. 88,92% Butan- 40 
diol und 10,77% n-Butanol, 0,3% Propanol und kein THF 
gefunden. 



Beispiel 4 



45 



Analog Beispiel 1 wurden 20 g Aktivkohle (BG 09® von 
Jacobi) nichtoxidativ mit konzentrierter HC1 nichtoxidativ 
vorbehandelt und mit 5 g Re 2 Oy sowie 15 g Platinnitratio- 
sung (= 2,5 g Pt0 2 ) getrankt und getrocknet. Danach wurde 
wie in Beispiel 1 weiter vorgegangen. Bei 30%-iger Malein- 50 
saurelosung wurde nach insgesamt 78 h Versuchszeit bei ca. 
114°C Reaktionstemperatur im Austrag ca. 92,13% Butan- 
diol und 7,87% n-Butanol und kein THF gefunden. 



Beispiel 5 
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Analog Beispiel 1 wurden 20 g Aktivkohle (BG 09® von 
Jacobi) nichtoxidativ mit Wasserdampf und anschlieBend 
5%-iger HC1 nichtoxidativ vorbehandelt und mit. 5 g Re 2 Or 
sowie 15 g Platinnitratiosung (= 2,5 g Pt0 2 ) getrankt und 60 
getrocknet. Danach wurde wie in Beispiel 1 weiter vorge- 
gangen. Bei 30%-iger Maleinsaurelosung wurde nach insge- 
samt 78 h Versuchszeit bei ca. 131°C Reaktionstemperatur 
im Austrag ca. 91,4% Butandiol und 8,26% n-Butanol, 0,32 
% Propanol und kein THF gefunden. 65 



1. Verfahren zur Herstellung von Alkoholen durch ka- 
talytische Hydrierung von Carbon ylverbindungen an 
einern Katalysator, der Rhenium auf Aktivkohle ent- 
halt, dadurch gckennzeichnet, daB man als Katalysa- 
tor Rhenium (als Metall gerechnet) in einem Gewichts- 
verhaltnis zur Aktivkohle von 0,0001 bis 0,5, Platin 
(als Metall gerechnet) in einem Gewichtsverhaltnis zur 
Aktivkohle von 0,0001 bis 0,5 und mindestens ein wei- 
teres Metall, ausgewahlt. aus Zn, Cu, Ag, Au, Ni, Fe, 
Ru, Mn, Cr, Mo, W und V in einem Gewichtsverhaltnis 
zur Aktivkohle von 0 bis 0,25 einsetzt, wobei die Ak- 
tivkohle nichtoxidativ vorbehandelt ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Aktivkohle mit Wasser, Alkoholen, nicht 
oxidierenden Mineralsauren oder nicht oxidierenden 
organischen Sauren oder Basen vorbehandelt ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Vorbehandlung der Aktivkohle mit 
HC1, H3PO4, Ameisensaure, Essigsaure, NH4OH, 
NaOH oder KOH durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Carbonylverbindung 
ausgewahlt ist aus Aldehyden, Carbonsauren oder 
Estern oder Anhydriden davon, oder Lactonen. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Carbonylverbindung ausgewahlt ist aus 
Maleinsaure, Fumarsaure, Bernsteinsaure oder Estern 
oder Anhydriden davon, oder gamma-Butyrolacton, 
und zu 1,4-Butandiol hydriert wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Carbonylverbindung ausgewahlt ist aus 
Adipinsaure, 6-Hydroxycapronsaure oder Estern da- 
von, oder Caprolacton, und zu 1,6-Hexandiol hydriert 
wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Carbonylverbindung 2-Cyclododecylpro- 
pionsaure oder ein Ester davon ist, und zu 2-Cyclodo- 
decylpropan-l-ol hydriert wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Hydrierung ist der Flus- 
sigphase an fest angeordneten Katalysatoren bei einem 
Druck im Bereich von 150 bis 300 bar und einer Tem- 
peratur im Bereich von 60 bis 220°C durchgefuhrt 
wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Aktivkohle vor oder 
nach der nichtoxidativen Vorbhehandlung zusatzlich 
oxidativ vorbehandelt wurde. 

10. Katalysator aus Rhenium (als Metall gerechnet) in 
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eincm Gewichts-Verhaltnis zur Akiivkohle von 0,0001 
bis 0,5, Plalin (als Me t all gerechnet) in eincm Ge- 
wichts-Verhallnis zur Aktivkohle von 0 bis 0,5 und 
mindestens eineni weiteren Metall ausgewahlt aus Zu, 
Cu, Ag, Au, Ni, Fe, Ru, Mn, Cr, Mo, W, V (als Metall 5 
gerechnet) in eineni Gewichts-Verhaltnis zur Aktiv- 
kohle von 0 bis 0,25 aus nichtoxidativ vorbchandelter 
Aktivkohle als Trager. 

11. Katalysator nach Anspruch 10, in dcm die Aktiv- 
kohle vor oder nach der nichtoxidativen Vorbehand- 10 
lung zusatzlich oxidativ vorbehandelt wurde. 

12. Verwendung eines Katalysators gemaB Anspruch 
10 oder 11 bei der katalytischen Hydrierung von Car- 
bonylverbindungen. 

15 
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